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(57) Abstract 
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(57) Zusammenfassong 

Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens mit anderen Olefi- 
nen oder deren Mischungen, wobei man bei Drucken von 100 bis 3000 bar und bei Temperaturen von 100 bis 330° C polymeri- 
siert und als Katalysator ein Metallocenkatalysatorsystem verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Polypropylen unter Hochdruck 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Homopolymerisaten des Propylens Oder Copolyme- 
risaten des Propylens mit anderen Olefinen oder deren Mi- 
schungen. 

Verfahren zur Herstellung von Homo- und/oder Copolymerisaten 
des Propylens bei niederen Drucken und unter Verwendung von 
Ziegler-Katalysatorsystemen sind z.B. aus der EP-A 351 392 
und der EP-A 321 852 bekannt. Hierbei liegen jedoch hetero- 
15 gene Systeme vor, die Produktivit&ten sind nicht zufrieden- 
stellend und die Auswahl an Comonomeren ist eingeschrankt . 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Homo- und/oder Copolymerisaten des 
20 Propylens zur Verftigung zu stellen, welches die genannten 
Nachteile nicht aufweist. 

Demgemafi wurde ein Verfahren von Homopolymerisaten des Pro- 
pylens oder Copolymerisaten des Propylens mit anderen Olefi- 
25 nen oder deren Mischungen gefunden, wobei man bei Drucken 
von 100 bis 3000 bar und bei Temperaturen von 100 bis 330°C 
polymerisiert und als Katalysator ein Metallocenkatalysator- 
system verwendet. 

30 Nach diesen Verfahren erhait man lineare Homopolymerisate 
des Propylens bzw. lineare Copolymer isate, die Kurzketten- 
verzweigungen aufweisen. 

Als Olefine, die mit Propylen copolymerisiert werden konnen, 
35 haben sich cyclische Olefine mit 3 bis 12 C-Atomen, bevor- 
zugt mit 4 bis 8 C-Atomen, Diene, insbesondere a , co-Diene 
mit 4 bis 10 C-Atomen wie Hexadien-1,5 und Olefine mit 2 bis 
10 C-Atomen, bevorzugt Ethylen, Butene und Hexene als geeig- 
net erwiesen, wobei die a -Olefine besonders bevorzugt sind. 
40 Diese Olefine konnen auch Aryl- oder Heteroelementsubsti- 
tuenten wie Styrol oder ungesattigte substituierte Silane 
aufweisen. 
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In der. Regel werden diese Comonomeren in Mengen von 0,1 bis 
99,9 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 1 bis 99 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Menge an Propylen eingesetzt. 

5 Ms Katalysatoren werden Metallocenkatalysatorsysteme ver- 
wendet, die als aktiven Bestandteil u.a. eine Komplexverbin- 
dung von Metallen der "IV. und V. Nebengruppe des Periodensy- 
stems, insbesondere von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Niob oder Tantal enthalten. Vorzugsweise werden dabei solche 

10. Konplexverbindungen verwendet, bei denen das Met alia torn uber 
jc-Bindungen mit ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstof- 
fatomen verbunden ist, beispielsweise Cyclopentadienyl-, 
Fluorenyl- oder indenylgruppen . Weiterhin sind die bevorzugt 
eingesetzten Komplexverbindungen dadurch gekennzeichnet , da£ 

15 das Metallatom.npch mit weiteren Liganden, insbesondere mit 
Fluor, Chlor, Brom und Iod oder einem Ci- bis Cio-Alkyl, 
beispielsweise einer Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl- 
gruppe, verknupf t sein kann. Besonders geeignete Komplexver- 
bindungen enthalten dabei insbesondere Chlor. 

20 

Bevorzugte Metallocenkatalysatorsysteme enthalten als aktive 
Bestandteile 

a) einen Metallocenkonplex der allgemeinen Formel I 

25 




I 



35 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
oder Tantal , 

Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, C x - bis 
Cio-Alkyl, C 6 - bis C i5 -Aryl oder -OR 6 , 



M 

40 X 
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wobei R 6 



R 1 bis R 5 



10 



R7 



15 



Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkyla- 
ryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit 
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 OAtomen im Arylrest bedeutet, 
Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 5- bis 
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein 
Ci- bis C6-Alkyl als Substituent tragen kann, 
C6- bis Cis-Aryl Oder Arylalkyl, wobei gege- 
benenf alls auch zwei benachbarte Reste ge- 
meinsam far ungesattigte, 4 bis 15 C-Atome . . 
aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, 
oder Si (R 7 h niit 

C x - bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, 



Z fur X oder 



20 




steht, 



wobei die Reste R 8 bis R 12 Wasserstoff , Ci- bis Cio-Al- 

kyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das sei- 
nerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substi- 
25 tuent tragen kann, C6- bis Cis-Aryl oder 

Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenf alls 
auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 
bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 
stehen konnen, oder Si(R 13 >3 mit 
30 R 13 Ci- bis Cio-Alkyl, C6~ bis Cis-Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung 
-[Y(R 14 ) 2 ] n -E- bilden, in der 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlen- 

35 stoff steht, 

R 14 fur Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl 

oder Ce- bis Cio-Aryl 

n . fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 



40 
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Rl2 




Oder A stent, wobei A 



10 



NR 15 Oder PR 15 bedeutet, 



15 



mit R 15 Ci- bis Cio-Allqrl, C 6 - bis Cis-Aryl, C 3 - bis 
Cid-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 16 ) 3 

mit R 1S Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl Oder Alkylaryl 



20 



sowie 

b) eine of fenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der 
allgemeinen Formel II Oder III 



25 



RU 



Rl 7 



Al-E-O— Al-^— 
R17 



- R 17 



II 



30 



-f- 0 — Al -+ 



III 



35 



Rl 7 



wobei R 17 eine Ci'- bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet und m 
40 fur eine ganze Zahl von 5 bis 30 steht. 



von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 
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[(R 14 ) 2 Yln MX 2 




15 bevorzugt - 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere dieje- 
nigen bevorzugt , in denen 

20 M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

X Chlor und 

Ri bis R 5 Wasserstoff Oder Ci- bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt dieje- 
25 nigen zu nennen, bei denen 

M fur Zirkonium oder Hafnium steht, 

X fur Chlor, 

Ri bis R 5 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R 7 )3> 
30 R 6 bis R 10 Wasserstoff, 'd- bis C 4 -Alkyl oder Si(R 13 )3 bedeu- 
ten* 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, 
in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind, bevorzugt 
35 sind die unsubstituierten Cyclopentadienylreste. 

Von denen Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen beson- 
ders geeignet, in denen 

40 R 1 und R 8 gleich sind und fur Wasserstoff oder Ci- bis 
Cio-Alkylgruppen stehen, 
R 5 und R 1 ^ gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso- Propyl- oder ter t . -Butylgruppe stehen 
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R 2 , r3, r9 R io dj_ e Bedeutung 

R 3 und Ri° d- bis C 4 -Alkyl 
R 2 und R 9 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie 
5 R 9 und R 10 gemeinsam fur ungesattigte, 4 bis 12 C- 

Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 
R 14 fur Ci- bis Cg-Alkyl, 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 

10 und 

X far Chlor stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind 
u.a. 

15 Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadie- 
nyl ) -zirkoniumdichlorid, 

Diethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-S-methylcyclopentadie- 
nyl) -zirkoniumdichlorid, 

Methylethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadie- 
20 nyl) -zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-ethylcyclopentadie- 
nyl ) -zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadie- 
nyl ) -dimethy lzirkonium, 
25 Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Diethy Is ilandiy Ibis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-ethylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-isopropylindenyl) -zirkoniumdichlo- 
rid, 

30 Dimethylsilandiylbis (-2-tert .-butylindenyl) -zirkoniumdichlo- 
rid, 

Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid, 
Dimethyl sulfidbis (-2-methylindenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-5-methylcyclopentadie- 
35 nyl ) -zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-5-ethylcyclopentadienyl) -zir- 
koniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-ethyl-5-isopropylcyclopentadie- 
nyl) -zirkoniumdichlorid, 
40 Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlo- 
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rid und 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -hafniumdichlorid. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als be- 
5 sonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 
X far Chlor oder Ci- bis Cio-Alkyl stehen, 
Y fur Silicium oder Kohlenstoff steht, wenn n = 1 ist oder 
10 fur Kohlenstoff , wenn n = 2 ist 

r!4 Cl - bis C 8 -Alkyl, C 5 - und Cg-Cycloalkyl oder C 6 - bis 

Cto-Aryl r 

\ 

A fur — O — , S— , . NR 15 

15 ^ 



und 

20 R 1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder Si(R 7 ) 3 stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an 
sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der 
25 entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof fa- 
nionen mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vana- 
dium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. Beispiele fur ent- 
sprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Or- 
ganometallic Chemistry, 369 (1989) , 359-370 beschrieben. 

30 

Die Metellocenkomplexe kdnnen auch in kationischer Form vor- 
liegen, wie in der EP-A 277.003 und der EP-A 277 004 be- 
schrieben wird. 

35 Neben der Komplexverbindung enthalten die Metallocenkataly- 
satorsysteme in der Regel noch oligomere Alumoxanverbindun- 
gen der allgemeinen Formel II oder III, wobei R 17 bevorzugt 
fur Methyl- oder Ethylgruppen und m bevorzugt fur eine Zahl 
von 10 bis 25 steht. 



40 
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Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen er- 
folgt ublicherweise durch Umsetzung einer LOsung von Trial- 
kylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und 
der US-A 4,794,096 beschrieben. 

5 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumo- 
xanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl 
linear als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als 
Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen 
10 auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit 
Aluminiumalkylen vorliegen. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren hat es sich als vorteil- 
haft erwiesen, die Komplexverbindung von Metallen der IV, 

15 und V, Nebengruppe des Periodensystems und die oligomere 
Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, dafi das 
atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren 
Alumoxanverbindung und dem Ubergangsmetall aus der Komplex- 
verbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Pe- 

20 riodensystems im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, insbesondere im 
Bereich von 10:1 bis 10 4 :1 liegt. 

Fur das erf indungsgemafce Verfahren werden die Katalysatoren 
i.a. in einer Menge von 10* 1 bis 10-*, bevorzugt • von 10~ 2 
25 bis 10" 5 mol/1 Metall eingesetzt. 

Das Verfahren kann in den ublichen fur die Hochdruckpolyme- 
risation verwendeten Reaktoren durchgefuhrt werden, bei- 
spielsweise in Ruhrautoklaven. 

30 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, vor der Polymerisation 
zunachst die Komplexverbindung von Metallen der IV. und 
V. Nebengruppe des Periodensystems mit der oligomeren Alumo- 
xanverbindung zu vermischen, wodurch sich ein aktiviertes 

35 Katalysatorsystem bildet. Die Dauer dieses Aktivierungs- 

schrittes betragt ublicherweise 1 bis 120 Minuten, vorzugs- 
weise 10 bis 100 Minuten. Die Vermischung wird bevorzugt in 
der Weise durchgefuhrt, da£ man die Komplexverbindung mit 
einer Losung der oligomeren Alumoxanverbindung in einem in- 

40 erten Ldsungsmittel, beispielsweise in Benzol, Toluol, He- 
xan, Heptan Oder der en Mischungen, bei Temperaturen von 0 
bis 50°C in Kontakt bringt. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren kann so durchgefuhrt werden, 
dafc die Losungen aus Konplexverbindungen und oligomeren Alu- 
moxanverbindungen vor dem Reaktor gemischt und/oder in den 
Reaktor an mehreren Stellen eingespeist werden. Die Polyme- 
5 risation kann absatzweise oder kontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Man arbeitet bei Drucken von 100 bis 3500 bar, be- 
vorzugt von 500 bis .3000 bar, insbesondere von 1000 bis 
3000 bar und bei Temperaturen von 100 bis 330°C, bevorzugfc 
von 120 bis 300°C, insbesondere von 120 bis 250°C. Die Ver- 
io weilzeiten liegen iia Bereich von 20 bis 240, bevorzugt von 
30 bis 120 Sekunden. 

Die wesentlichen Vorteile des erf indungsgemafcen Verfahrens 
bestehen darin, dafi hohe Produktivitaten erzielt werden, da£ 
15 die Auswahl an Comonomeren sehr grofi ist, daS hohe Umsatze 
bei kurzen Verweilzeiten und hohe Molekulargewichte erreicht 
werden. 

Beispiele 

20 

Beispiele 1 

Herstellung eines Propylen-Homopolymerisats (PP) 
440 mg (£ 1 inrnol) 



25 




wurden in einer tfischung aus 50 ml (36 g, 0,5 mol) Alumini- 
40 umtrimethyl und 290 g 1,53 molarer toluolischer Methylalumi- 
noxan-Losung (0,5 mol) in 10 1 Toluol gelost. Uater 
Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi wurde in einem kontinuier- 
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lich arbeitenden Hochdruck-Ruhrautoklav 10 m 3 Propylen/h und 
die oben beschriebene Losung dosiert. 

Ober die Versuchsbedinungen und die Ergebnisse gibt Tabel- 
5 le 1 Aufschlufc. 

Das mittlere Molekulargewicht M w (Gewichtsmittelwert ) wurde 
durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

10 Tabelle 1: 





Teraperatur 


Druck 


g IC /h 


Verweilzeit 


Produktivitat 


Mw 




[°C] 


[bar] 




• [rain] 






15 










[g PP/g Ic'-h] 




149 


1510 


0,17 


1,5 


8380 


2000 



Beispiel 2 

Herstellung eines Propylen-Ethylen-Copolymerisats 

Es wurde wie in dem Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde eine 
Mischung aus Propylen und Ethylen polymerisiert . 

Die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse sind in der Ta- 
belle 2 zusammengestellt . 

Tabelle 2: 



35 



Temperatur 
t°C] 


Druck 
[bar] 


g Ic'/h 


Gew.-% 
Propylen 
zu Gew.-% 
Ethylen im 
Gasgemisch 


Produktivitat 

[g Polymer/ 
g Ic'-h] 




190 


1508 


0,078 ; 


77/23 


24 358 


10.000 



40 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Pro- 
5 pylens oder Copolymerisaten des Propylens mit anderen 

Olefinen oder deren Mischungen, dadurch gekennzeichnet , 
dalS man bei Drucken von 100 bis 3000 bar und bei Teirpe- 
raturen von. 100 bis 330°C. polymerisiert und als Kataly- 
sator ein Metallocenkatalysatorsystem verwendet. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch i r dadurch gekennzeichnet , dafi 
man ein Metallocenkatalysatorsystem verwendet, das als 
aktive Bestandteile 

15 a) einen Metal locenkomp lex der allgemeinen Formel I 



20 




25 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 

30 Niob Oder Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff , 

Ci- bis Cio-Alkylr C 6 - bis Cis-Aryl oder 

-OR 6 , 

wobei R 6 C x - bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 
35 Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder 

Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest bedeutet, 
Ri bis R 5 Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, 5- bis 
40 7-gliedriges.Cycloalkyl, das seinerseits 

ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann, C 6 - bis Cis-Aryl oder 
Arylalkyl, wobei gegebenenf alls auch 
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zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 
bis 15 C-Atome aufweisende cyclische 
Gruppen stehen kdnnen, oder Si(R 7 h mit 
R 7 Ci- bis Cio-Al3cyl, Cs- bis Cis-Aryl Oder 

5 C3- bis Cio-Cycloalkyl, 



R12 



Z far X oder 




steht , 



wobei die Reste R 8 bis R 12 Wasserstoff , Ci- bis 
15 Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloal- 

kyl, das seinerseits ein Ci- bis Cio-Al~ 
kyl als Substituent tragen kann, C6- bis 
Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wo- 
bei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
20 Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

aufweisende cyclische Gruppen stehen 
kOnnen, oder Si(R 13 )3 mit 
R 13 Ci- bis Cio-Alkyl, C6~ bis Cis-Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl/ 
25 oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Grup- 

pierung -[Y(R 14 )2] n -E- bilden, in der 
Y far Silicium, Germanium, Zinn oder Koh- 

lenstoff steht, 
R i4 fu r Cl _ bi s Cio-Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cyclo- 

30 alkyl oder C6- bis Cis-Aryl 

n far die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 



35 




40 

— O — , — S — , NR 15 oder PR 15 bedeutet, 



WO 93/05082 



14 



PCT/EP92/02017 



mit Ris Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder. Si (R 16 ) 3 

mit R 16 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl, 

C3- bis Cio-Cycloalkyl Oder Alkylaryl 



10 



sowie 

b) eine off enkettige oder cyclische Alumoxanverbindung 
der allgemeinen Formel II oder III 



15 



R". 



Al-f-0 AH R 17 

Rl ? 



II 



20 



-f- 0 — Al -J- 



III 



25 



wobei R 17 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet und m 
fur eine ganze Zahl von 5 bis 30 steht, 



30 



enthait . 



35 



40 
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